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136. H. Baureth: Ueber a-Stilbazol (a-Styryl-Pyridin) und 
seine Reductionsproducte. 
[Mittheilung aus dern chcmischen institut L I I  Xiel.] 
(Eingega,igcn aiii 9 .  Marz.j 
In einer vorlaufigen Notiz') habe ich bereits mitgetheilt, dass ich 
durch Einwirkung von Benzaldehyd auf cc-Picolin eine Base ron  der 
Formel C13H11N erhalten habe, welche ich vorlaufig als a-Styryl- 
Pyridin bezeichnete, und fir welche ich jetzt der IZiirze halber den 
Nnmen a-Stilbazol wrschlxgen mochte, tirn so an ein stickstoff haltiges 
Stilben zu erinnern. 
Zur Darstellung des a-Stilbazols wurde in der angegebenen Weise 
verfahren, wobei es sich zeigte, dass man riicht von cheniisch reinem 
a-Picolin auszugehen braucht. Lch habe das meiste Material dargestellt 
aus den bei 1'28-34" siedentlen Antheilen des Jon  K a h l b a u m  be- 
zogenen Rohpicolins wid jene direct der Einwirkung von Henzaldehyd 
unterworfen. Das SO gewonnene Product enthalt nach dem Isolirerr 
aus der Reactionsrnasse noch geringr Mengeri von Kohlenwasserstnff, 
welche bei der Destillation mit W-asserdampf mit lbergegangen sind, 
den Lijsungen der Base in Sauren eine griinliche Parbung ertheilen 
urid sich durch Cmkrystallisiren itus Alkohol nur unter ziemlichem 
Verlust entfernen lassrn. Es ist deshalb rortheilhaft, die Base in der 
Weise weiter zu verarbeiten, dass man sie in Salzsaiore liist und nun 
langere Zeit Wasserdnnipf hindurch treibt. Nacb den] Abscheiden 
des a-Stilbrtzols durch Zusatz von Alkali wird dasselbe auf dern 
Wasserbade getrocknet ond schliesslich der Destillation unterworfen. 
Aus dem so erhalf enen Prpducte liisst sich nun durch (imkrystallisiren 
aus Alkohol leicht ein rein weissrr K6rper erhalten, welcher sich in 
Sauren ohne Farbong l i ist. 
Aus chemisch reinetn u-Picolin, welches nnch der ron L a n g e  2, 
gegebenen Vorschrift dargestellt war, und bei 128-29O siedete, wurde 
mittelst Renzaldehyd eine Base erhalten, mit welcher die aus Roh- 
picolin dargestelltc! urid daiiii weiter gereinigte in allen Eigenschaften 
genau ii bereins timmte. 
D e r  corrigirte Siedepunkt des a-Stilbazols (Thermometer ganz in 
Dampf) liegt bri X?4- 2j0  unter einem Druck von 750 mm. Gegen 
Lackmus reagirt die Base in alkoholischer Liisung neutral. Die 
iibrigen Eigenschaften sind bereits friiher mitgetheilt worden. 
l) Diese Berichte XX: 2719. 
a) Diesc Berichte XVITT, 3436. 
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Das s a l z s a u r e  S a l z  krystallisirt aus Wasser in schiinen, con- 
centrisch gruppirten Nadeln, welche 4 Molekule Krystallwasser ent- 
halten, wic folgende Analyseri zeigen: 
Berechnet (:ofimden 
ftl C l ? H I l N .  €€GI + J H ~ O  1. 11. 
c1 12.23 12.25 - pet .  
HzO 24.$8 - 24.68 2 
Das wasserfreie Chlorhydrat. dessen Schmelzpunkt bei 1770 liegt, 
ergab bei der Analyse: 
Gefiinden 
J. 11. 
H 5.52 5.72 - 
CI 16.28 I 16.16 
r$er. f ~ r  c , ~ B , ~  N . iici 
C 71.76 71.47 - pCt. 
J o d -  u n d  B r o m h y d r a t  krystallisiren dem salzsauren Salze 
iihnlich, das S u l f a t  ebenfalls in Nadeln, welche in reinern Wasser 
leicht loslich sind, aus schwefelsaurehaltigern Wasser sich aber gut 
urnkrystallisiren lasseir. 
Das  P l a t i n s a l z  ist in kaltem Wasser sehr schwer loslich und 
wird aus vie1 kochendem Wasser in kleinen rothgelben Krystallnadeln 
erhaltcn, welch? bei langsameiir Erhitzen bei 181° zu schrnelzen be- 
ginnen unter geringer Gaseritwicklong. Bei 1880 sind sie vollstindig 
geschniolzen ohne Verkohlung. Eine Kohlenwasserstoff bestirnrnung 
bestiitigte den in rneiner vorlauiigrn Mittheilung bereits angegebenen 
Gehalt von 2 hlolekiilen Wasser: 
Rercuhnet Gofunden 
t i i i  fCi+HI~N.FIGl)~PtCl+ 2U?O I .  rr. 111. 
C 38.69 38.64 I - pct.  
-~ - H 3.47 3.65 
Pt 21 O(i - 24.07 24.09 )) 
Das Goldc.  p p e l s a l z  des a-Stilbazols ist ebeiifalls schwer 
liislicli und wird .n ziegelrothen Krystallen erhalten , yelche sich zu 
lang gestreckten Aggregaten an einander lagern. Der  Schmelzpunkt 
des Salzes liegt bei 1850. Die Brialysen ergaben einen Gehalt ron 
37.51 und 37.84 pCt. Gold: berechnet ftir C ~ ~ H I ~ N .  HCI . AuCls: 
*3 (  1 . 1  pCt. Gold. 
Mit Q 11 e c k s i 1 b e r  c? h 1 o r i  d \ ereinigt sich das salzsaure Salz zu 
einer Doppelverbindung, welche sich aus heissem, besonders aus salz- 
siiurehaltigem Wa'sser gut nmkrystallisiren Iasst. Die so erhaltenen, 
schiin glhnzenden Nadeln schmelzen bei 181--X3° und sind zusamrnen- 
gesetzt: ClqHllN . WCi . HgClz + H2O. Die Erystalle geben das 
Wasser schon an der Luft ab und zerfallen dabei zu einem feineri 
c r C I  
Pulver. Gefunden: 39.49 pCt. Quecksilber und 3.41 pCt. Wasser, 
wahrend sich berechnet : 39.51 pCt. Quecksilber und 3.55 pCt. Wasser. 
Das P e r j o d i d  des a-Stilbazols ist in  Wasser schwer liislich und 
krystallisirt ails verdiinritem , heissem Alkohol in schiinen , blaulich 
schimmernden Saulen, welche i n  ganz diinnen Schichteri rothviolettes 
Licht durchlassen. Der  Schmelzpunkt liegt bei 1590, nachdem bei 
1560 bereits ein Zusammensintern erfolgt ist. Das Perjodid ist sehr 
bestandig und dunstet kein Jod  a b ,  weder beim Aufbewahren noch 
auf dem Wasserbade. D a  nach der Methode von C a r i u s  beim Er- 
hitzen mit concentrirter Salpetersaure auf 1800 keine constanten Werthe 
fur den Jodgehalt der Substanz erhalten werden konnten, so wurde 
das Perjodid diirch schweflige Saiire reducirt und dann rnit Silber- 
liisung das J o d  bestimmt. Ein Gehalt von 67.71 pCt. Jod  ergiebt als 
Formel: C13HllN . HJ . Jz, fiir welche sich berechnet: 67.67 pCt. Jod. 
Durch Einwirkung von 1 Molekiil Brom auf das  in Schwefelkohlen- 
stoff geliiste a- Stilbazol entsteht, wie bereits friiher erwiihnt, ohne 
Ausscheidung von Bromwasserstoff ein in schiinen , derben Nadeln 
krystallisirendes Bromadditionsproduct, fiir welches folgende analytische 
Daten erhalten wurden : 
Berechnet Gefunden 
fur C L ~ H L ~  N . Bra I. 11. 111. 
- pct .  C 45.51 45.79 - 
H 3.23 3.51 
N 4 . 1  1 4.37 - 
Br 46.84 - 
- - 
- 
- 46.78 
Nach den Versuchen von L i m p r i c h  t und S c h w a n e r t  *) geht die 
Einwirkung von Brorn auf Stilben in Schwefelkohlenstofliisung unter 
Ausscheidung einer bedeutenden Menge Bromwasserstoffsiiure vor sich, 
aahrend in dern hier vorliegenden Falle das gesammte Reactions- 
product aus einem einheitlichen Kiirper ohne Nebenproducte besteht. 
Mit dieser Beobachtung stimmen auch die Resultate von W a l l a c h  und 
Wiis ten  2, iiberein, welche bei der Darstellung des Benxylidenchinaldin- 
dibromids ebenfalls keine Rromwasserstoffsaure erhielten. 
Aus dem so gewonnenen a-Stilbazoldibromid glaubte ich anfangs 
mit Hiilfe von alkoholischem Kali eine neue Base erhalten zu kiinnen 
durch Entziehung von 2 Molekiilen Bromwasserstoff, analog der Bildung 
von Tolan aus Stilbendibromid; allein es eeigte sich bald, dass diese 
Reaction, die Rildung des ) ) T o l a z o l s c  hier nicht so leicht vor sich 
geht. Trotz wiederholter Versuche bei sehr verschiedenen Tem- 
peraturen ist es mir bis jetzt nicht gelungen eine Base von der Formel 
ClaHSN zu erhalten. 
I) Ann. Chem. Pharm. 145, 336. 
Diese Berichte XVI, 2009. 
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D i h y d r o -  EL - S t i l b a z o l .  
In derselben Weise wie Stilben durch Einwirkung von con- 
centrirter Jodwasserstoffsaure in Dibenzyl iibergeht, lasst sich auch 
aus dem a-Stilbazol eine um 2 Atome Wasserstoff reichere Rase 
erhalten, und zwar geniigt ein einstiindiges Erhitzen mit der fiinffachen 
Menge rauchender Jodwasserstoffsaure zur vollstandigen Umwandlung. 
Nach dem Erkalten enthalten die Riihren zwei Schichten, eine obere 
schwach gelblich gefarbte und eine untere tief schwarze, welche meist 
nach einigem Stehen zu griinlich schimmernden Kryptallblattchen, dem 
Perjodid der neuen Base erstarrt. Nach dem Zerlegen des letzteren 
niit Natronlange wurde die freie, anf der alkalischen Flussigkeit 
schwimmende Base rnit Aether extrahirt und dnrauf zur weiteren 
Reinigung dem Aether durch Ausschiitteln mit verdiinnter Salzsaure 
wieder entzogen , um etwa gebildeten Kohlenwasserstoff im Aether 
zurtickzuhalten. Die salzsanre LBsung wurde dann wieder nlkalisch 
gemacht und die Base von Neuem mit Aether isolirt. Nach dem 
Trocknen der Liisung durch Kali und Abdestilliren des Aethers wurde 
die zuriickbleibende Fliissigkeit aus einem kleinen KGlbchen der 
Destillation nnterworfen, wobei sie von 278 -282O iiberging. Nach 
einmaligem Fractioniren zeigte sie einen constanten Siedepunkt von 
280-281 O (uncorr.). 
Dem Dihydro-a-Stilbazol kommt folgende Constitutionsformel zu: 
CH CH 
I 
CH 
N CH 
HG”’;CH H C  \GI3 
HC\,/C - CHa - CH2 - C 
Die Reinheit der Substanz beweisen folgende Zahlen : 
I. 11. 111. 
Gefimden Ber. fur C ~ ~ H I ~ N  
C 85.25 85.22 135.10 - pCt. 
H 7.10 7.40 7.40 - 
N 7.65 7.85 a - - 
Das Dihydro - EL-  Stilbazol ist eine bei gewiihnlicher Temperatur 
fliissige Base, welche bei langerem Verweilen in niedriger Temperatur 
erstarrt und dann erst bei -3’ schmilzt. Unter einem Druck von 
766 mm liegt der corrigirte Siedepunkt bei 289.5O. Der  Geruch ist 
angeuehm siisslich, an Blumen erinnernd; in Wasser ist es schwer 
liislich, mit Alkohol, Aether, Benzol, wie es scheint, in jedem Ver- 
haltniss mischbar , mit Wasserdampf fliichtig. Es reagirt weder im 
trocknen noch im feuchten Zustande auf Lackmuspapier. Das speci- 
fische Gewicht, bezogen auf Wasser von grijsster Dichtigkeit, betragt 
bei Oo 1.0465. 
C h l o r h y d r a t  und S u l f a t  sind leicht losliche Salze, welche in 
kleinen Nadeln krystallisiren. 
Das P l a t i n s a l z  ist in Wasser schwer liislich und wird durch 
Umkrystallisiren in kleinen rothgelben Nadeln erhalten voni Schmelz- 
punkte 185- 186O. Die Analyse ergab einen Gehalt von 25.08 pCt. 
Platin, wiihrend sich berechnet fiir (C13H13N. HCI)2PtCI* : 25.05pCt. 
Platin. 
Das G o  l d s a l z  ist das am besten charakterisirte von allen 
Salzen des Dihydro-a-Stilbazols und wird aus heissem salzsiiurehaltigrni 
Wasser in schiin glanzenden, mehrere Centimeter langen gelben Nadeln 
erhalten, welche bei 145O zusammensintern und d a m  bei 149-1.500 
schmelzen. 
Bereclinet Crefunden 
tdr  C13Hl:N. HCI AuCle I. TI. 111. 
- pCt. I C 29.87 30.1 1 
H 2.M 2.8 i  > 
Au 37.M - 37.53 37.69 > 
- - 
Mit Q u e c k s i l b e r c h l o r i d  erhalt man ein schwcr liisliches, 
gut krystallisirendes Doppelsalz vom Schmelzpunkt 1490. Rerechnet 
fur C13H13N . HCI . I-IgC12 : 40.79 pCt. Quecksilber, gefunden 40.84 pCt. 
Quecksilber. 
An das eben besprocherie Dihydro- u- Stilbazol mussten sich nun 
weitere sechs Atome Wasserstoff addirrn lassen, indem die Pyridin- 
base in  das entsprechende Piperidinderivat ubergeht. Man braucht 
hierbei nicht vom Dihydro-a-Stilbazol auszugehen, sondern kann direct 
das a-Stilbazol d w  Reduction nach der L a d e n b u r g ' s c h r n  Methode 
unterwerfen, wobei es leicht gelingt, demselben acht Atome Wassrr- 
stoff einzurerieiben. Das so entstandene Piperidinderivat miichte ich als 
a - S  t i l b a a o l i n  
bezeichnen. Zu seiner Darstellung wurden je  6 g a-Stilbazol in ab- 
solut alkoholischer Liisung bei hiiherer Temperatur der Einwirkung 
metallischen Natriums unterworfen, das mit Wasser zersetzte Reactions- 
product angesiiuert, der Alkohol abdestillirt und die wiissrige Liisuug 
auf dem Wasserbade eingeengt. Dabei scheiden sich ziemliche Mengen 
ron fliissigem Kohleriwasserstoff a b ,  welche bei der Reaction als 
Nebenproduct entstanden sind, und von denen man die wassrige Liisiing 
mittelst Scheidetrichter miiglichst befreit. Znr Trennung der rnt- 
standenen secundaren Base vori unverandertem Ausgangsmaterial wurde 
die stark concentrirte, schwach saure Losung langere Zeit mit salpetrig- 
saurem Natron in  d r r  Warme behandelt, wobei sich die Nitroso- 
verbindung des ct - Stil bazolins in  grossen rothlichen Oeltropfen ab- 
schied. Diese wurden von der wassrigen Flussigkeit durch Ausziehen 
mit Aether getrennt, die iitheriuche Liisung mittelst Chlorcalcium ge- 
trocknet und das Liisungsmittel abdestillirt, wobei das Nitrosamin als 
eiu rothes Oel vom charakteristischen Geruch der Nitrosoverbindungen 
zuruckbleibt. Ein Versuch , dasselbe durch Destillation zn reinigen, 
war erfolglos, da es bei beginnendem Sieden heftig zersetzt wird und 
sich dabei in theerige Producte verwandelt; auch im Vacuum war 
eine Destillation nicht mBglich. E s  wurde deshalb das NitroSamin, 
ohne vorher getrocknet zu sein , sogleich durch Salzsauregas zerlegt, 
wobei man die anfangs heftige Reaction durch Abkiihlung etwas 
massigen , spater aber durch Erwarmen untersiiitzen muss. Nach 
einigen Stunden ist die Einwirkung beendet; man scbiittelt die vorher 
stark verdiinnte salzsaure Liisung einige Male mit Aether aus, um 
geringe Mengen unveranderter Nitrosoverbindung zu entfernen, dampft 
etwas ein, macht alkalisch und zieht nun die freie Base mit Aether 
aus. Nach dem Trocknen der Liisung durch Kali und Abdestilliren 
des Aethers bleibt die neue Base als schwach iilige Fliissigkeit zuriick, 
welche nach einmaligem Fractioniren bei 278 - 2790 (uncorr.) siedet. 
Die Reinheit der Base wird durch folgende Zahlen erwiesenr 
Gefundcn 
I. 11. 111. Ber. fur C I ~ H L ~ N  
C 82.54 82.48 82.39 - pCt. 
H 10.05 10.19 10.04 - > 
33 7.41 - 7.77 w - 
Das n-Stilbazolin, dem folgende Formel 
CH2 CH 
H2C CH, HC CH 
HaCx , CH - CHz - CH2 - d' , CH 
GH CH 
zukommt, ist eiiie Flussigkeit von ausgesprochenem Piperidingeruch, 
in Wasser schwer liislich. mit Alkohol, Aether, Benzol i n  jedem Ver- 
haltniss mischbar. In einem Gemisch von fester Kohlensaure und 
Aether konnte es iiicht feqt rrhalten werden. Mit Sauren bildet es 
unter liirwarmung Salze, init tiiichtigen Sauren unter schwacher Nebel- 
bildung. Der corrigirte Siedepunkt liegt bei 288O unter einem Druck 
von 760 mm Baryum; Lacmuspapier wird von der trocknen Base nicht 
verander t, wahrend bei Gegenwart von Wasser starke Blluung eintritt. 
Das specifische Gewicht der Base betragt 0.9874 bei 00, bezogen auf 
Wasser voii + 40. 
Das Molecularvolumen des a-  Stilbazolins berechnet sich darans 
zu 191.4, das des Dihydro-a-Stilbazols, welches 6 Atome WasserstoE 
weniger enthalt, zu 174.9. Einer Differenz von H:, entspricht 
daher ein Cnterschied der Moleci~lar~olume von 5.5.  Diese Zahl 
Benchte d. D. ohem. Gesellschaft. Jahrg. XXI.  53 
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stimmt annahernd mit der von H o r s t m a n n ' )  fiir die Pyridinreihe 
angegebenen Zahl, sowie auch rnit dem von L a d e n b u r g 2 )  aus vie1 
umfangreicherem Material erhaltenen Werthe von 6.0. 
Das  s a l z s a u r e  S a l z  des a-Stilbazolins ist in  Wasser sehr leicht 
liislich und wird beim Eindampfen der Losung als ein Syrup er- 
halten, welcher beim Erkalten zu einer braungefarbten Krystallmasse 
erstarrt. Durch Kochen seiner LBsung mit Thierkohle wird es nicht 
entfarbt; man erhalt es jedoch farblos, wenn man das feste Salz in 
siedendem Benzol lost und die filtrirte, noch warme Losung mit 
etwas Ligroi'n versetzt. Alsdann krystallisirt es in feinen farblosen 
Nadelchen am, welche bei 155O schmelzen. Eine Chlorbestimmung 
in 0.3638g Substanz ergab 0.2312 g Chlorsilber, entsprechend 15.69 pCt. 
Chlor; berechnet fiir 
Das P l a t i n s a l z  ist in kaltem Wasser schwer liislich und wird 
beim Versuche es umzukrystallisiren als Oel erhalten. Das gelbe durch 
Flillung erhaltene Pulver war  nach dem Waschen mit Alkoholather 
analysenrein. 
N . HC1: 15.70 pCt. Chlor. 
0.1S70 g Subst:tnz gaben 0.0461 g Platin. 
Ber. f ir  : C I ~ H I ~  N . €IC1)2 Pt C14 Gefunden 
P t  24.67 24.65 pCt. 
Es schmilzt bei 1S7-18Yo; bei 190" tritt Gasentwicklung ein. 
Das G o l d d o p p e l s a l z  i.st ebenfalls schwer lijslich und erleidet 
tbeilweise Zersetzung, wenn man rersucht es umzukrystallisiren; sein 
Schinelzpunkt lie@ bei 133--134n. Von dem durch Fallung aus ganz 
reinem a - Stilbazolinchlorhydrat mit Goldchlorid erhaltenen gelben 
Pulver ergaben 0.2927 g einen Riickstand von 0.1086 g, entsprechend 
37.10 pCt. Gold, wahrend sich berechnet fiir die Formel C13 H19 N . 
Das Q u e c k s i l b e r d o p p e l s a l z  und das P e r j  o d i d  werden 
stets als Oele erhalten, welche auch nach langerem Stehen nicht kry- 
stallisiren. 
Da das a - Stilbazolin in seiner Constitution dem Con% sehr 
ahnlich is t ,  so war es ron  besonderem Interesse die physiologische 
Wirksamkeit des Kijrpers festzustellen. Hr. Prof. F a l c k  hatte die 
Giite , die hierauf beziiglichen Untersuchungen auszufiihren, wofiir ich 
genanntem Herrn auch an dieser Stelle meinen verbindlichsten Dank 
aussprechen miichte. 
))Das a- Stilbazolinchlorhydrat hat  Coniin -ahnliche Wirkung und 
unterscheidet sich vom letzterem wesentlich nur in  der Wirkungs- 
HC1 . AuCIj = 37.22 pCt. Gold. 
Das  Resultat war in kurzem folgendes: 
1) Diese Berichte XX, 776. 
2) Diese Berichte XXI, 288. 
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intensitat. Bei Versuchen mit weissen Mausen betragt die letale Dosis, 
auf 1 Kilo Korpergewicht berechnet : 
fiir Coniin. . . 0.07578g7 
fiir a-Stilbazolin 0.09614 g, 
oder die Wirkungsintensitiit des a-Stilbazolins ist 78.8 pCt. von der 
des C0niins.c 
Wenn dem CL - Stilbazol wirklich die angegebene Constitutions- 
formel zukommt, so musste es von Oxydationsmitteln in der Weise 
angegriffen werden, dass eine Sprengung an Stelle der doppelten 
Bindung erfolgt. Bei der Einwirkung berechneter Mengen von Kalium- 
permanganat in 2 procentiger LBsung ging die Reaction in der Richtung 
vor sich, dass Benzo&aure einerseits , Picolinsaure andererseits er- 
halten widen .  Erstere wurde durch Umkrystallisiren aus Wasser in 
Blattchen vom Schmelzpunkt 123O ') erhalten, letztere mit Hiilfe ihres 
blau-violetten, in sch6nen Tafelchen krystallisirenden Kupfersalzes 
isolirt, welches fiir die Picolinsaure ausserst charakteristisch ist. 
Durch Zerlegen des Kupfersalzes mit Schwefelwasserstoff und Reini- 
gung rnit Thierkohle wurde die bei 134- 135O schmelzende Picolin- 
saure erhalten, von der 0.0908 g bei der Analyse ergaben: 0,0359 g 
Wasser und 0.1943 g Kohlensaure. 
Ber. fur CeHsNOa Gefunden 
C 58.54 58.36 pCt. 
H 4.06 4.39 a 
Durch vorliegende Veroffentlichung mijchte ich mir weitere Unter- 
suchungen auf diesem Gebiete reserviren. 
137. F e l i x  B. Ah'rens3): Zur Kenntnias des Sparte'ins. 
[ Aus dem chemischen Institut der Universitat Kiel.] 
(Eingegangen am 2. Marz.) 
Da es nicht gelungen war ,  durch Reduction und Oxydation des 
Spartei'ns 3) zu Verbindungen zu gelangen, die irgend welche Schliisse 
auf die Structur dieses Alkaloi'ds gestatteten, so wurde der Versuch 
gemacht, tiefer greifende Zersetzungen herbeizufiihren und auf diesem 
Wege dem Ziele naher zu kommen. 
l) Diese Berichte XIX, 1972. Schmelzpunkt der Benzoesaure im Roth'- 
schen Apparate = 1230. 
a) Urn in Zukunft Verwechselungen mit F. Ahrens  vorzubeugen, werde 
ich fortan meine Abhandlungen Felix B. Ahrens zeichnen. 
3, Cfr. Fe l ix  Ahrens ,  diese Berichte XX, 2218. 
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